
第 52 卷，第 7 期

2024 年 7 月
工 程 塑 料 应 用 Vol.52， No.7

Jul. 2024ENGINEERING PLASTICS APPLICATION
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摘要： 随着世界各国对环境保护的重视，可再生、可降解的天然植物纤维复合材料逐渐成为研究焦点。为探究天

然植物纤维的规模化利用，选取新疆地区角果藜为研究对象，通过钛酸酯偶联剂(NDZ-201)的表面改性，借助模压工

艺制备角果藜/环氧树脂(50/50)复合材料。凭借傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪、万能力学试验机、邵氏硬度计、扫描电

子显微镜(SEM)和动态热机械分析(DMA)仪等研究角果藜纤维表面改性对复合材料力学性能、结构形态和热稳定性

的影响。FTIR结果表明，经偶联剂处理后，角果藜纤维表面羟基含量减少，且出现Ti—O吸收峰；随着NDZ-201质量

分数的增加，复合材料的力学性能逐渐增加，并在NDZ-201的质量分数为1%时，复合材料的弯曲强度(73.3 MPa)和硬

度(93.8HD)达到最大值，与未改性相比，分别提高了21.8%和6.0%；SEM结果证实，经偶联剂处理的角果藜纤维在环

氧树脂基体中的排列更加整齐有序，且材料中无孔洞；DMA结果表明，改性后复合材料的储能模量得到进一步提高，

玻璃化转变温度由94 ℃上升到98 ℃，表明经过偶联剂改性后，角果藜与环氧树脂之间作用力进一步加强，这是由于

环氧树脂分子链段运动受到抑制所致。
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Abstract ： With the world's attention to environmental protection，renewable and degradable natural plant fibre composites 

have gradually become the focus of research. In order to explore the large-scale utilization of natural plant fibre， ceratocarpus arenar‐

ius from Xinjiang region as the research object was selected，and ceratocarpus arenarius/epoxy resin (50/50) composite was 

prepared with the help of moulding process through the surface modification of titanate coupling agent (NDZ-201). The effects of 

ceratocarpus arenarius fibre surface modification on the mechanical properties，structural morphology and thermal stability of the 

composites were investigated by means of fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)，universal mechanical tester，shore hard‐

ness tester，scanning electron microscope (SEM)，and dynamic mechanical analyser (DMA)，etc. FTIR analysis show that Ti—O 

absorption peaks appear in the treated ceratocarpus arenarius fibre and the hydroxyl content on the fibre surface is reduced. Mechani‐

cal testing of the composites confirm the mechanical strength enhancement with increasing NDZ-201 mass fraction of modified cera‐

tocarpus arenarius fibre，and the flexural strength (73.3 MPa) and hardness (93.8 HD) of the composites reaches the maximum 

values at 1% mass fraction of NDZ-201，which are 21.8% and 6.0% higher than those of the unmodified composites. The SEM 

results confirm that the ceratocarpus arenarius fibre treated with the coupling agent are more neatly and orderly arranges，and there 

are no holes in the material. The DMA results show that the energy storage modulus of the modified composites is further improved 

and the glass transition temperature of the composites is increased from 94 ℃ to 98 ℃. This indicates that after modification with 

coupling agents，the interaction force between the ceratocarpus arenarius and epoxy resin is further strengthened，and the movement 

of epoxy resin molecular segments is inhibited.
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随着社会经济的快速发展，环境保护及资源的

合理有效利用已成为全球经济发展的核心议题。

在这一背景下，天然植物纤维因具有可再生、可降

解等独特优势，逐渐成为了人们研究的焦点之一。

与此同时，环氧树脂也因其出色的力学性能和良好

的耐受性，被广泛用作复合材料的基体材料。将这

两者结合，使得复合材料具备了植物纤维和环氧树

脂的高强度、高模量、良好的耐疲劳性等特点，同时

由于植物纤维的引入而表现出的可降解性，不仅有

助于环境保护，更能实现资源的合理有效利用，符

合全球经济发展的主要议题[1-2]。

然而天然植物纤维与高分子树脂基体之间的

相容性差，因此纤维的表面改性对改善复合材料的

力学性能尤为重要[3-4]。研究表明通过适当的物理

或化学方法可有效改善植物纤维与高分子之间的

界面性能，从而提高复合材料的综合性能[5]。

Ariawan等[6]使用空气干燥箱对洋麻纤维进行热处

理，结果发现洋麻纤维/不饱和聚酯复合材料的拉伸

强度和拉伸弹性模量均得到了明显提升，且吸水率

降低。Brugnago 等[7]通过蒸汽爆破处理甘蔗渣纤

维，大大减少了其中半纤维素和酸溶性木质素含

量，从而提高了甘蔗纤维/不饱和聚酯复合材料的力

学性能、热稳定性和吸湿性。Liu等[8]通过等离子体

技术提高苎麻纤维表面润度和粗糙度，改善树脂与

纤维的界面性能。邓华等[9]采取微波辐射方法对秸

秆纤维进行改性，提高了纤维表面粗糙度，从而增

强其与高密度聚乙烯之间的互穿深度及界面力学

互锁性。马扶宸等[10]对薰衣草蒸馏废渣进行碱化改

性，去除其表面脂类等物质成分，提高了与环氧树

脂的结合能力，增强了薰衣草蒸馏废渣/环氧树脂复

合材料的力学性能。Zegaoui等[11]使用硅烷偶联剂

处理大麻纤维，改善纤维与基体的相容性，增强了

复合材料的力学性能。

相较于硅烷偶联剂，钛酸酯偶联剂对填料的适

用范围更广，能够处理多种类型的植物纤维，具有

更大的灵活性和通用性。因此笔者选取钛酸酯偶

联剂NDZ-201改性角果藜纤维，并借助模压工艺制

备角果藜/环氧树脂复合材料，环氧树脂中的羟基等

极性基团可改善与角果藜之间界面性能。通过傅

里叶变换红外光谱(FTIR)仪、万能力学试验机、邵氏

硬度仪、扫描电子显微镜(SEM)、动态热机械分析

(DMA)仪等手段，探究NDZ-201对复合材料力学性

能、结构形态及热稳定性的影响。为天然植物纤维

的高值化应用和复合材料在不同工业领域和场景

代替传统木制、金属材料奠定理论基础和应用指

导。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

环氧树脂：E-51，南通星辰合成材料有限公司；

环氧固化剂(二亚乙基三胺-丁基缩水甘油醚共

聚物)：593，中石化巴陵石油化工有限公司；

钛酸酯偶联剂：NDZ-201，东莞市康锦新材料有

限公司；

角果藜：新疆地区野外采集。

1. 2　主要仪器及设备

FTIR仪：Cary 630，美国Agilent有限公司；

万能力学试验机：UTM-1432S，承德市金健检

测仪器有限公司；

邵氏硬度计：D 型，广东久量光电科技有限公

司；

SEM：Quattro S，美国赛默飞世尔科技公司；

DMA仪：Q800，美国TA公司。

1. 3　试样制备

首先将角果藜用破碎机粉碎，筛选其中 250~

380 μm的角果藜纤维，放入 80 ℃干燥箱中烘干 24 

h；然后将角果藜纤维浸没在盛有无水乙醇容器中，

升温至 70 ℃，分别以复合材料总质量的 0%，0.5%，

1%，2%，3%加入钛酸酯偶联剂，持续搅拌 2 h后过

滤取出，放入80 ℃烘箱烘干24 h，取出待用；最后称

取定量的改性角果藜纤维(复合材料总质量50%)放

入环氧树脂(含固化剂)中剧烈搅拌 5 min，静置 5 

min后转移至平板硫化机中，在70 ℃，8 MPa的压力

下固化 1 h，取出试样冷却至室温，用带锯机切成测

试样条备用。

1. 4　测试与表征

FTIR分析：采用 FTIR透射法测量NDZ-201和

经 NDZ-201 处理前后的角果藜纤维，波数范围在

600~4 000 cm-1。

力学性能测试：复合材料的弯曲强度和硬度分

别按照 GB/T 9341-2008 和 GB/T2411-2008 测试，

室温环境每组测试5个，取平均值。

形貌分析：采用 SEM 观察复合材料弯曲断裂

面，样品经液氮淬火后，断裂面经喷金处理。

动态热力学分析：采用 DMA 分析储能模量和
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玻璃化转变温度(Tg)，由室温升高到 150 ℃，升温速

率3 ℃/min，测试频率1 Hz。

2 结果与分析

2. 1　FTIR分析

为验证钛酸酯偶联剂是否接枝到角果藜纤维

表面，通过 FTIR 仪对 NDZ-201 以及使用 NDZ-201 

(1%)处理前后的角果藜纤维进行分析，如图1所示。

由图1可以看出，钛酸酯在810 cm-1处存在Ti—O伸

缩振动吸收峰，经 1%NDZ-201 处理的纤维在 810 

cm-1位置也出现该吸收峰，这表明经偶联剂处理后，

NDZ-201 已经成功接枝到角果藜纤维表面。同时

发现3 000~3 700 cm-1区域对应—OH的伸缩振动吸

收峰，很明显未处理的角果藜纤维的—OH半峰宽

大于经 1% NDZ-201处理的角果藜纤维半峰宽，—

OH的半峰宽越小，说明—OH含量减少[12]。

图 2为钛酸酯偶联剂分子结构图，其中R基可

以与填料表面的羟基反应，形成偶联剂的单分子

层，从而起化学偶联作用[13]。R′是钛酸酯偶联剂分

子中的长链部分，主要是保证与聚合物分子的缠结

作用和混溶性，提高材料的力学强度。

图3为NDZ-201与角果藜纤维表面上的羟基氢

原子反应机理，形成化学键合[14]。由图3可见，另外

三个有机长链可与聚合物分子发生缠绕，这样就将

聚合物与填料紧密地结合在一起。综上可知，NDZ-

201改性角果藜纤维可以有效地与表面—OH反应

生成氢键，这一过程减少了纤维表面的羟基含量，

同时非极性的另一端可与环氧树脂基体发生化学

作用，交联缠结在一起，从而增强了角果藜纤维与

环氧树脂的界面结合能力，增加分子之间作用力，

因而有效提高了复合材料的力学性能。

2. 2　力学性能分析

复合材料除了界面结合能力这一影响力学性

能的因素之外，NDZ-201的含量也是影响力学性能

的因素之一。在探究复合材料性能时，弯曲性能是

复合材料性能的主要参数。图4为使用不同质量分

数NDZ-201处理的角果藜/环氧树脂复合材料的弯

曲强度对比图。由图 4可见，未经处理的复合材料

的弯曲强度是 60.2 MPa，与纯环氧树脂弯曲强度

38.4 MPa相比，提高了 56.8%。随着NDZ-201含量

的增加，在质量分数1%时，弯曲强度最高达到73.3 

MPa，比纯环氧树脂提高90.9%，比未处理复合材料

提高 21.8%。结果表明使用 1% NDZ-201改性角果

藜/环氧树脂复合材料具有较好的增强效果。此后

进一步增加改性角果藜纤维的NDZ-201含量，复合

材料的弯曲强度显现下降趋势，因为NDZ-201与纤

维表面基团反应过剩，未反应的钛酸酯偶联剂分

子，削弱高聚物分子之间的相互作用[15]，干扰纤维与

500 1 000 1 500 2 000 2 500 3 000 3 500 4 000

NDZ-201

1% NDZ-201 treatment

Untreated
810 cm�1

Wavenumber/cm�1

图1　NDZ-201，1% NDZ-201 处理和未处理的角果藜FTIR图

Fig. 1　FTIR spectra of NDZ-201，1% NDZ-201 treated and untreated 

ceratocarpus arenarius
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图2　钛酸酯偶联剂结构图

Fig. 2　Structure diagram of titanate coupling agent
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图3　钛酸酯与纤维表面羟基反应机理

Fig. 3　Reaction mechanism of titanate with hydroxyl groups on 

fibre surface
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Fig. 4　Flexural strength of composites modified with different 
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基体之间的界面结合，降低复合材料的整体强度。

硬度是指材料抵抗残余变形和反破坏的能力，

也是衡量材料强度的一项重要的性能指标。图5为

不同含量NDZ-201改性复合材料的硬度。由图5可

以看出，使用NDZ-201处理后复合材料的硬度得到

了提高。纯环氧树脂的硬度为 85.7HD，未使用

NDZ-201 处理的环氧树脂复合材料的硬度为

88.5HD，相比于纯环氧树脂提高了 3.3%，而使用

1%NDZ-201 处理的样板材料硬度达到最高值，为

93.8HD，相比纯环氧树脂提高了 9.5%，相比于未使

用NDZ-201的样板材料提高了 6.0%，结果表明，使

用 1%NDZ-201处理的角果藜纤维对复合材料的硬

度增强，材料表面抗破坏能力得到提升。这是由于

钛酸酯偶联剂处理后，纤维与环氧树脂界面得到改

善，加之偶联剂分子的缠结使得复合材料内部形成

复杂的网络结构，提高了材料的抗破坏能力。此后

继续增加NDZ-201的用量，相当于在材料中增添小

分子物质，会在复合材料内部形成应力集中点，使

得材料在受到外力作用时更容易被破坏，由此材料

的硬度显现下降趋势[16]。

2. 3　形貌分析

为比较钛酸酯偶联剂处理前后环氧树脂复合

材料的内部结构形态变化，采用SEM观察经 1%偶

联剂处理的复合材料断裂面，并与未处理的复合材

料相比较，如图6所示。由图6a可见，未使用NDZ-

201改性的复合材料断裂面粗糙，且有很大的断裂

纹和孔洞，纤维未与环氧树脂紧密结合，纤维的分

布存在明显的稀疏差异并且错综杂乱，这使得在受

到外部载荷时，其应力传递效果并不理想。图6b是

用 1%NDZ-201改性的复合材料断裂面的 SEM图。

相较于未改性材料，经钛酸酯改性后的复合材料断

裂面更为光滑平整，通过添加NDZ-201与角果藜纤

维表面羟基反应，提高了纤维与环氧树脂之间的界

面相容性，复合材料中角果藜纤维分布均匀、排列

有序，纤维与环氧树脂通过NDZ-201紧密结合，这

极大地增强了材料的整体力学性能，使其更加稳

定，当材料受到外部载荷时，角果藜纤维能够有效

地传递和分散这些力量，复合材料的力学性能得到

增强。

2. 4　动态热力学分析

通过以上对材料表征，可以看出使用NDZ-201

处理前后复合材料力学性能和结构形态发生了变

化，当使用NDZ-201质量分数为1%时，复合材料具

有优异的力学性能。为进一步了解NDZ-201对材

料性能的影响，选取未处理与 1%NDZ-201 处理的

环氧树脂复合材料进行DMA分析。

储能模量E反映材料的弹性大小。图7为复合

材料储能模量及损耗因子(tanδ)随温度的变化。由

图 7a可以看出，随着温度的升高，所有复合材料的

储能模量都呈现下降趋势，这是由于温度升高，促

进高分子的运动能力，从而导致储能模量逐渐下

降。在室温附近，相同温度下经偶联剂改性的环氧

树脂复合材料的储能模量远高于未改性的复合材

料。如在40oC时，未改性的环氧树脂复合材料的储

能模量为 4 300 MPa，而经过钛酸酯改性的复合材

料的储能模量高达 5 100 MPa，提高了 27.5%，储能

模量的提高表明复合材料的刚度增加。这是由于

纤维与树脂之间的界面性质得到了明显的改善，二

者通过NDZ-201的纽带链接紧密结合，形成了稳定

机械互锁复合结构[17]，降低了复合材料的柔顺性[18]。

损耗因子是对材料能量耗散的量度，是损耗模

量与储能模量比值。由图7b可以看出，复合材料经

过 1%NDZ-201处理后的损耗因子大于未经处理复

合材料。随着温度的上升，损耗因子逐渐增大，在

过渡区域内达到最大值。随着温度的进一步升高，

正切值迅速下降，曲线上峰值所出现的温度点正好

对应环氧树脂的Tg，未处理复合材料的Tg为 94 ℃，

(a) Untreated (b) 1% NDZ-201 treatment

图6　角果藜/环氧树脂复合材料SEM图

Fig. 6　SEM images of ceratocarpus arenarius/epoxy composites.
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Fig. 5　Hardness of modified composites with different NDZ-201 
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经NDZ-201处理的复合材料Tg达到98 ℃。改性后

的 Tg比改性前提高了 4 ℃。结果表明，加入 NDZ-

201改善纤维与树脂间的界面性能，增加了分子间

作用力，限制环氧树脂分子链段运动能力，从而提高

复合材料刚度和热稳定性[19]。

3 结论

通过模压方法制备了 NDZ-201 改性的角果藜

纤维/环氧树脂复合材料，并对复合材料的力学性

能、结构形态和热稳定性进行了详细研究。

(1) FTIR分析表明使用NDZ-201处理角果藜纤

维后，NDZ-201 成功与纤维表面羟基反应，纤维表

面的羟基基团数量得到减少，增强了角果藜纤维与

环氧树脂的界面结合能力。

(2)力学测试表明通过NDZ-201处理的角果藜/

环氧树脂复合材料的弯曲强度和硬度随着使用

NDZ-201含量的增加而增大，并在使用1%NDZ-201

处理角果藜纤维复合材料弯曲强度(73.3 MPa)和硬

度(93.8HD)均达到最大值，比未经偶联剂改性弯曲

强度提高21.8%，硬度提高6.0%。进一步增加NDZ-

201的含量，复合材料力学性能随之下降。

(3) SEM 测试表明经过 NDZ-201 处理的角果

藜/环氧树脂复合材料断裂面相比未经处理的断裂

面更加排列紧密、整齐有序，且无孔洞，复合材料的

界面性能得到有效改善。

(4) DMA 测试表明使用 NDZ-201 处理的角果

藜/环氧树脂复合材料在常温下，储能模量得到提

高，角果藜纤维与环氧树脂界面交联，降低复合材

料柔顺性，Tg从94 ℃提高到98 ℃。
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